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t ber eine neue Methode zur Bostimmung dor 0rSsse 
der Molekiile, 

Yon Prof. Franz Exner. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1885.) 

I. 

Es ist bekannt, dass die Kraft, mit welcher zwei elektrischc 
Massen in Ruhe auf einander wirken, nicht allein yon deren 
Quantitttt und Entfernung abhi~ngt, sondern auch noch yon der 
Natur des Mediums~ das dieselben umgibt. Ist diese Kraft im 
leeren Raum gleich F, so wird sie, wenn der Raum mit irgend 

F 
einem Dielektricum erfiillt ist~ gleich ~(, wo K eine diesem Di- 

elektricum eigenthtimlicho Constante bedeutet. 
Es hat schon F a r  a d a y  diese Veranderung in tier Wirkung 

auf eine bestimmte Constitution des Dielektieums zurtick- 
gefUhrt, indem er dasselbe als aus leitenden Partikelchen 
bestehend annimmt, die abet yon einander dnrch isolirende 
Zwischenschichten (den leeren Raum) getrennt sind. Die Induc- 
tion, wolche yon den wirksamen Massen auf die kleincn leitenden 
Theilchen ausgeiibt wird und in ihnen eine l%uvertheilung der 
Elektricit~t hervorrnft~ fUhrt zu der besprochenen Anderung der 
Kraft. Auch zur Bestimmung der Ol'SSSO der Constante K~ der 
sogenannten Dielektricit~tsconstante des betreffenden isolirenden 
Mediums~ hat F a r a d a y  zuerst den Weg gezeigt. Ladet man 
einen Condensator yon bestimmter Gestalt bis zu einer bestimmten 
Potentialdifferenz der Belegungen, einmal wenn letztere nur 
durch den leeren Raum, das andere Mal wenn sie durch irgend 
einen Isolator getrcnnt sind~ so nimmt derselbe zwei verschiedene 
Elektriciti~tsmengen auf: 01 und 02 ; dabei ist immer 03:> 01. 
Diese Ladungen sind den Dielektriciti~tsconstanten der Zwischen- 

20 



250 Exner. 

medien proportional und setzen wir die des leeren Raumes = 1, 

so wird K - - 0 2  Auf diese einfache Weise lassen sich die be- - Q I "  

treffenden Constanten fur verschiedene K~irper bestimmen; sie 
miissen nach dem Vorstehenden alle > 1 sein. 

Es hat C l a u s i u s  I den Zusammenhan~ zwischen der Con- 
stitution eines Isolators und dessen Dielektricit~ttsconstante n~her 
erSrtert und ist zu dem Resultate gekommen, dass letztere wesent- 
]ich yore Werthc der Raumerftillung durch leitende Substanz 
abh/ingt, wobei jedoch die u zn Grunde l i e g t -  und 
diese ist ftir das Folg'ende yon Wichtigkeit - -  dass die leitenden 
Partikelchen im Isolator als kugelfSrmig angesehen werden 
kSnnen. Diese Voraussetzunff als statthaft angenommen~ gelang't 
man zu dem Ausdrucke: 

1 + 2 v  
K ~ - -  

1 - - v  

WO v jenen Bruchtheil des g'anzen vom Dielektricum einge- 
nommenen Raumes bezeichnet, der durch leitende Materie 
occupirt ist. Obig'en Ausdruck kSnnen wit auch schreiben: 

K - - 1  
2 

V - -  - -  
K + 2  

Gehen wir nun zu dem speciellen Fall tines gasfSrmig'en 
Dielektricums tiber. FUr ein solches werden wit die kleinsten 
leitenden Partikelchen als kug'elf~irmig ansehen k~innen, ohne 
damit tiber den Rahmen der tiblichen Annahmen hinauszugehen; 
die isolirenden Zwischenschichten sind hier durch den leeren 
Raum gebildet und die obige Gr(isse v gibt somit das Verhi~ltniss 
des yon der Substanz des Gases thats~tchlich eingenommenen 
Raumes zu dessen scheinbaren Volumen. 

: Die meehaniseho Behandltmg" der Elektrieit~t. III. Absehnitt. 

Der Bruch K-+-2 driiekt aueh, wie Boltzmann (Sitzungsber. der 
K--1 

Wiener Akademie~ Bd. 70. 1874) gezeigt hat aus, um wie vielmal eine 
leitende Kugel starker yon irgend einer elektrisehen Ladung angezogen 
wird~ als eine gleiehgrosse dielektrisehe unter gleichen Umstiinden, wenn 
K die Dielektrieit~tseonstaute 4es betreffenden Isolators ist. 
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In seiner epochemachenden Arbeit ~zur GrSsse der Luft- 
molcktile" hat L o s c h m i d t  1 diese Gr~isse v zum ersten )/[ale 
dazu beniitzt, um aus ihr einea Schluss auf die Dimensionen der 
Molcktile zu ziehen; er hat ihr den ~Namen ,~Condensations- 
coefficient" gegeben und bestimmte sie aus dem u 
welches die Gase im tropfbar fltissigen Zustande zeigen, gegen- 
fiber dcm im gasfSrmigen Zustande ihnen zukommenden. Eine 
derartige Bestimmung ]iefert freilich fur v nur cinch oberen 
Grenzwerth~ da ja  atteh in fitissigem Zustande der Ranm keines- 
weg's vollstiindig yon Materie erFtillt ist~ doeh war dieser Umstand 
ftir die dama]ige erste und grundleg'ende Bestimmung der GrSssen- 
ordnung des MolekUles nicht yon Belang. 

Im Vorstehenden ist nun der Weg gezeigt~ diese Gr~isse v 
direct auf elektrischem Wege an jeder Substanz im gasfiirmig'en 
Zustande zu bestimmen; es ist also nicht nSthig~ dazu lVlessungen 
am verfltissigten Gase zu machen~ auch erh~lt man fill" v nicht 
einen Grenzwerth, sondern dessen wirkliehen Werth~ insolange 
die kleinsten Partikelchen als Kugeln angesehen werden kSnnen. 

Die Relation, welehe die Gr~isse v mit dem l~olekttldurch- 
messer verbindet und welche auch yon L o s e h m i d t  in seiner 
oben erw~thnten Arbeit zm" Auswerthung des letzteren verwendet 
wurde~ findet ihren Ansdruck in dcr folg'enden yon der Gastheorie 
gelieferten Gleichung : 

z - -  6N//2 -. v .  

Hier bedeutet ~ den MolekUldurchmesser~ v den obigen 
Co~fficienten und ~ die mittlere Weg'li~nge. Leider sind die Werthe 
yon ~ in vielen F~llen gegenw~rtig" noch nicht mit der wttnschens- 
werthen Genauigkeit bestimmt~ jedenfalls dtirften die aus den 
Diffusionsversuchen abgeleiteten mehr Vertrauen verdienen~ als 
die den Reibungs- und Transpirationsversuchen entstammenden~ 
welch' letztere durchwegs zn gross bestimmt zu sein scheinen. 

Es sind daher im Folgenden auch der Bereehnung yon z, wo 
es m(iglich ist die aus den Diffusionsversuehcn stammenden 
Werthe yon ~ zu Grunde gelegt. 

i Sitzungsber. der Wiener Akad. Bd. 52. 1865. 

20* 
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Bevor ich an die Mittheilung der betreffenden Tabellen gehe r 
muss ieh noeh auf Folgendes aufmerksam maehen. Es bietet 
zwar die experimentelle Bestimmung der Dielektricit~itsconstant~ 
bei Gasen keine besonderen Schwierigkeiten da5 allein es er~ffnet 
sieh uns noeh ein anderer und einfaeherer Weg zur Bestimmung 
yon v. Wie ni~mlieh aus der Maxwel l ' sehen Theorie des Liehtes 
hervorgeht, ist dieDielektrieiti~tsconstante einesIsolators idenfiseh 
mit dem Quadrate seines Breehungsexponenten n~ also K =  n2~. 
eine Beziehung~ di% soweit sie bisher experimental verfolgt ist~. 
im Grossen und Ganzen zutrifft. Speeiell fUr Gase wurde sie 
dutch die bekannten Untersuehungen B olt z m ann's I entschieden 
best~tifft, desgleichen fur die festen Isolatoren2~ wie Paraffin r 
Schwefel etc. Wenn wit zun:~ichst bei gasfSrmigen KSrpern steben 
bleiben, so k~nnen wir also unbedingt an Stelle vonKdenWerth n ~ 
einfiihren, so dass unsere Formel fur v tibergeht in: 

32--1 
VZn~+ 2 

Der Worth der vorliegenden Methode scheint mir demnacl~ 
haupts~ehlieh in dem Umstande zu liegen, dass zur Bestimmung 
yon a ausser dem bekannten ), nut noch der Breehunffsexponent n 
erforderlich ist~ eine GrSsse~ die fur die moisten Gase schon m~t 
grosser Genauigkeit bekannt~ jedenfa]ls abet leiebt und exact am 
gasfSrmigen Medium bestimmbar ist. Wit sind dadureh in die 
Lage gesetz L dig GrSsse z fur alle Gas% ft~r die ), bekannt ist r 
anzugeben, ohne dass wit an specielle Eigenthtimlichkeiten der- 
selben~ wie z. B. leichte Verfii]ssigung, gebunden w~ren; dadureh 
wird abet eine wesentliehe Verbreiterung des der Untersuchung 
zug~ng]iehen Gebietes gesehaffen. 

In tier folgenden Tabelle gebe ich zun~ehst eine kurze 
Zusammenstellung tier Werthe yon v flit einige Gas% und zwal ~ 
unter A~ die aus der Diehtigkeit im gasfSrmigen und flUssigen~. 
Zustande bereehneten Condensationsco~ffieienten und unter B die- 

K - - 1  n~- - I  
selben Gl'~ssen nach der Formel v _ odor v _ Die 

K + 2 n ~ +  2" 
Werthe unter A sind yon O. E. M e y e r  ~ berechnet. 

Sitzungsber. der Wiener Akademie. Bd. 69. 1874. 
Sitzungsber. der Wiener Akademie. Bd. 67. 1873. 

3 Theorie der Gase. p. 226. 
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T a b e l l e  I. 

H20 
~H3 
H~S 
C02 
~ 0  
CI~ 
C2N2 

A B 

0"00081 
0"00119 
0"00168 
0'00198 
0.00201 
0"00238 
0"00270 

0"00017 
0"00026 
0"00043 
0"00031 
0"00033 
0.00051 
0"00056 

Man sieht aus diescr Tabel le ,  dass die Condensations- 

eo~fficienten, auf die tibliehe Weise bestimmt~ um des 4 - -5 fache  

:zu gross sein kSnnen, und in demselben Masse werden dann auch 

.die Dimensionen der MolekUle zu gross gefunden. 
In der folgenden Tabelle II sind angegeben unter A die 

naittleren Weg'l~ngen ),~ und zwar we es mSglich war die Zahlen~ 
welehe S t e f a n  aus den Diffusionsversuchen yon L o s e h m i d t  
bereehnete~ sonst die Zahlen~ welehe O. E. M e y e r  I als Resultate 

tier Transpirationsversuche G r a h  am's angibt; unter B die Werthe 

yon  v, und zwar ftir jene Gase, flit welehe K yon B o l t z m a n n  ~ 

K - - 1  
bestimmt wurde, nach der Formel v = - -  fur die tibrigen naeh 

n2 1 K §  
V - - n Z + 2  , wobei f i i r n  die Werthe yon D u l o n g  a fur 0 ~ un4 

760 Mm. Druck zu Grunde gelegt wurden. Colonne C enth~lt die 

4araus  bereehneten MolekUldurchmcsser z. Zur Vergleichung sin4 
noch fur jene Gase, bei welehen a a u s  k (Diffusion)bereehnet 

wurde, unter D die Werthe yon ~ aus ), (geibung) beigesetzt. 

1 Theorie der Gase. p. 142. 
2L.c .  
s Ann. d. Ch. et Ph. XXXI. 
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Tabelle II. 

Gas 

Luft 

CO~ 

t[2 
CO 

N20 

CH~ 

C2H4 

NH 3 

H~0 

N2 
NO 

02 

H2S 
HC1 

C2N~ 

S02 

C12 

A 
k aus Diffusion 

10--7 real 

71 

50 

139 

65 

42 

)~ aus Reibung 

83 

56 

71 

63 

97 

94 

104 

60 

70 

40 

46 

45 

B 

V~-K.+_ 2 
10--5 real 

17 

31 

8"7 

23 

33 

31 

44 

n~--I 
V ~  

n~-+2 

26 

17 

20 

20 

18 

43 

30 

56 

44 

51 

C 
in Cm. 

10-9 real 

10 

13 

10 

13 

12 

21 

16 

9 

17 

16 

16 

"22 

18 

19 

17 

19 

D 
a in Cm. 
10-9mal 

17 

19 

19 

Auffallend ist bei Durchsicht dieser Tabelle, dass die Werthe 

yon a nicht sehr verschieden sind~ so dass fur alle betrachteten 

Oase ziemlich die gleiche Molektllargr~sse resultirt; eine Aus- 
nahme schoint nur Wasserdampf zu machen~ doch ist dabel 

zu bemerken, dass die Zahl fur kH~o in vorstehender Tabelle 
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die einzige ist, die - -  yon den aus Reibungsversuchen gewonne- 

hen - -  nicht yon G r a h a m  stammt~ sondern yon K u n d t  
und W a r b u r g ,  ~ also mit den iibrigen eigentlich nicht ver- 
gleichbar ist. 2 G u g l i e l m o  a finder aus Difi-usionsversuchen ftir 

dieselbe GrSsse start 63- 10 -~ die Zahl 89.10-7~ woraus sich ftir 
der Werth 13-10 -7 ergeben wiirde. 

Im Allgemeinen sind die Abweichungen in der Bestimmung 

der ~ ziemlich bedeutende, je nachdem dieselben aus Diffusions- 
oder Reibungsversuchen hergeleitet sind; damit variirt auch der 

Werth yon z. Da jetzt  allgemein die Bestimmungen der mittleren 

Wegliingen aus den Diffnsionsversuehen als die zuverl~tssigeren 

betrachtet  werden, so miissen wir anch ftir die ~ die kleineren 

Werthe als die wahrseheinlicheren bezeichnen. 

Es ist yon Interesse die in Tabelle  I I  fiir die ~ gegebenen 
Werthe mit den bisher bekannten Bestimmnngen zu vergleichen; 

leider baslren alle angewendeten Methoden auf particuliiren 

Eigenschaften der KSrper, so dass naeh jeder  derselben meist 

nur wenige,  oft nur einzelne Snbstanzen untersucht werden 

konnten. Soweit mir derartige Bestimmungen bekannt  sind - -  

abgesehen yon den alteren Methoden, die nur sehr hoch gelegene 
Grenzwerthe liefern - -  thefle ieh dieselben in der folgenden 

Tabelle mit den bier gewonnenen zusammengestellt mit. Die 
Einheit ist iiberall das Centimeter. 

1 Pogg. Ann. Bd. 155. 
Herr Hofrath Stefan  hatte die Giite mir mitzutheilen, dass aus 

einer neuerliehen Bereehnung yon Diffusionsversuchen seinerseits fiir 
)~H20 der Werth 67" 10-7 sieh ergibt; der in der Tabelle aufgefiihrte Werth 
9.10-9 fiir ~ wiirde also einem )~ (Diffusion) entspreehen und sich den 
iibrigen aus Diffuslonsversuehen abgeleiteten ~ anschliessen. 

3 Atti dell~ R. Ace. Tor. XVIII. (1882) und Rep. d. Ph. XIX. p. 568. 
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l~aeh dieser Zusammenstellung kann kS kaum mehr zweifel- 
haft sein~ dass man gegenw~irtig im Stande ist~ die GrSssen- 
ordnung der Molektildurchmesser anzugeben; dieselbe w~tre in 
Centimetern gleieh 10 -s .  

Aus den in Tabelle II unter B mitgetheilten Zahlen ftir die 
Raumerfiillung v in Gasen lassen sich aueh dig entsprechenden 
Verhi~ltnisszahlen fiir dig einzelnen Atome der Constituenten 
ableiten. Um die Zahlen mSgliehst zu vervollstiindigen, babe ieh 
noeh die Gr(isse v fur Sehwefel-, Phosphor- und Queeksilber- 
dampf naeh den Berechnungsexponenten-Bestimmungen yon Le 
R o u x 1 bereehnet. Es crgibt sich 

T a b e l l e  IV. 

n ~ -  1 Substanz n v ~  
n 2 +  2 

$ 4  

P4 

Hg 

1"00163 

1 '00136 

1 '00056 

0"00108 

0"00091 

0"00037 

Zieht man diese Substanzen bei, so erhalt man fUr die 
relative Raumerfiillung ? dutch dig Atome folgende Zahlen: 

T a b e l l e  V. 

Substanz ? L o s  c h m i d t  

t:I 4"4 

N 10 

0 9 

C1 25 

S 27 

P 2,~ 

Hg 37 

C 14 

(aus CO--O) 

3"5 

12 

11 

22 "8 

26 

14 
[ 
i 
J 

Ann.  de Ch. et  Ph. (3) LXI. 
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Diese der Beobachtung direct entnommenen Zahlen stimmen 

ffut mit den yon L o s c h m i d t nach dem Vorgan ge K o p p's seiner- 
zeit aufgestellten nnd in der beigesefzten Columns angefilhrten. 

Man kann nun die Werthe yon v flit die iibrigen in Tabelle I I  
aufgez~ihlten Gase aus den vorstehenden Zahlen fiir die Consti- 

tuenten berechnen und kommt so~ wie dis folgende Tabelle zeigt, 

zu einer guten Ubereinstimmung mit den direct beobachteten 

Werthen. 

T a b e l l e  VI. 

Substanz v.beobachtet v.berechnet 

Luft 0"00017 0"00019 

C02 
Ig20 
cI~4 
C2H~ 
l~tI 3 

H20 
N0 
tt2S 

tIC1 

C21N2 

S02 

31 32 

33 34 

31 32 
44 45 

26 23 

17 18 

20 19 

43 36 

30 29 
56 48 

44 45 

Bedeutende Differenzen ergeben sieh nur bei H~S und C2N z ; 
ob dieselben auf Beobaehtungsfehler bei Bestimmung tier 
Breehungsexponenten zurtickzuftihren sind, oder ob sis der 
Wirklichkeit entsprechen~ muss dahingestellt blciben. W~l-e 
letzteres der Fall, so wird man vielleicht im Laufe der Zeit 
gerade aus solehen Differenzen am crsfen einen Schluss auf die 
Constitution der betreffenden Molekiile ziehen kSnnen. 

Aus den L o s e h m i d t ' s c h e n  Zahlen in Tabelle V hat O. 
E. M e y e r  ~ die Molekularvolnmina w flir die iibrigen Gase 
bereehnet nnd ich stelle die so erhaltenen Zahlen in tier folgenden 
Tabelle mit den beobaehteten GrSssen vaus  Tabelle II zusammen. 

~ a c h  dem Gesetze A v o g a d r o ' s  sind letztere Zahlen den 
Molecularvolumen proportional. 

1 Theorie der Gase. p. 220. 
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T a b e l l e  VII. 

Substanz v. 10-5 w 

Luft 

C02 
tt 2 
CO 

CH~ 

C2H~ 
NHs 

tt~O 

N2 
N0 

0~ 

H~S 
RC1 

C2Ne 

S0~ 
C12 

17 

31 
8-7 

23 
33 

31 
44 

26 
17 

20 

20 

18 
43 

30 

56 
44 

51 

23 
35 

7 

25 
35 
28 

42 

22.5 

18 

24 
23 
21 

33 
26-3 

56 

48 

45.6 

Die Ubereinstimmung tier beiden Reihen muss im Ganzen 

als nm so b&riedigendcr bezeichnet werden~ als die Werthe yon 
v~ jedes ftir sich ganz unabhi~ngig yon den iibrigen das Resultat 

einer Beobachtung ist; auch bier zcJgt sich bci I-I~S wieder die 
grSsste Differenz~ so dass der Gedanke naheliegt~ dass der 

Brcchungsexponent desselben mit eincm Fehler behaftet ist. 

II. 

Es ist auffallend, dass die Dielektricitiitsconstznten isolirender 
Kiirper und damit auch deren Brechungsexponentcn zwischen 

verh~iltnissm~ssig engen Grenzen eingeschlossen sind. Die untere 
Grenze bildet die Einheit und Werthe tiber 2 fur Brechungs- 
exponenten odor tiber 4 fur Dielektriciti~tsconstanten, gehSren 
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schon zu den Seltenheiten; dann aber erfolgt plStzlich ein 
Sprung', die Dielektrieiti~tseonstante wird unendlich gross und 
der Breehungsexponent nimmt nnbestimmbare Werthe an, wit 
stehen an der Grenze zwischen Isolatoren und Leitern. Wenn 
wir an dem Zusammenhange zwisehen Raumerftillung und 
Dielektrieit~tseonstante festhalten, so gibt es, glaube ieh, nut 
eine einzige physikalische Deutung Nr diesen pl~tzliehen Sprung~ 
obgleich es dahingestellt bleiben muss, ob dieselbe aueh vom 
Standpunkte des Chemikers aus acceptabel erseheint. 

Die Eingangs erwahnte Relation zwisehen RaumerNllung 
und Dielektricitatseonstante hat nur Giltigkeit, so lange man die 
kleinen leitenden Partikelehen als yon einander isolirt und als 
kugelfSrmig betraehten daft; diese Bedingung ist abet wahr- 
scheinlieh nut in dan seltensten Fallen, wenn t~berhaupt je 
erftillt. Es fragt sieh nut, wie weit eine Abweiehung yon der 
Kugelform fiir die vorstehenden Betrachtungen yon Belang sein 
kann. Da wir tiber die Form der kleinsten Theilehen gar nichts 
wissen, so hat cine speciellere ErSrternng dieser Frage vorlaufig 
noeh kein Interesse, doeh liisst sieh naeh den Induetionserseheinun- 
gen im Allgemeinen jedenfalls voraussagen~ dass der Einfluss 
der Form kein wesentlicher sein wird, so lange dieselbe nicht zu 
sehr yon der Kugelgest~lt abweicht, H~tte man es also z. B. 
mit WUrfeln, Okta~dern, Tetra~dern u. dgl. zu thnn, so wUrde 
der Einfluss vielleicht noeh kaum oder gar nicht bemerkbar sein; 
anders aber, wenn in der Grundform eine Dimension besonders 
vorherrseht, wie z. B. bei nadelfSrmigen Prismen u. dgl. Hier 
mUsste der Fehler ein sehr bedeutender sein, denn die GrSsse 
tier Induction richtet sieh nach der grSssten Dimension des 
KSrperehens und ein solehes Prisma in die Riehtung der Kraft- 
linie gebracht, wUrde fast so wirken wie eine Vollkugel, deren 
Durchmesser gleich der L~ngsausdehnung des Prisma ist. 

Die aus nnserer Formel berechnete Grbsse +~ wUrde dann 
viel zu gross gefunden nnd man kann allgemein sagen, dass die 
bereehnete Raumerftillung immer eine o b e r e  Grenze ist, denn 
sic gibt eigentlich das Volumen der Kugel, die das Partikelchen 
einhtillt~ respective die Summa aller dieser Elementarkugeln. 
Dieser Umstand ist fur die weiteren Folgerungen noch yon 
Wichtigkeit. 
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Was nun den Untersehicd zwischen Isolatoren und Leitern, 
respective den plOtzlichen Sprung der Dielektrieit~tsconstante 
in's Unendliche anlangt, so w~tre daritber Folgendes zu bcmerken. 
Wir gelangen nach dem Vorgange F a r a d a y ' s  zu einer ganz 
befriedigenden Erkl~rung des Verhaltens der Isolatoren, wenn 
wir annehmen, dass deren kleinste Theilchen so gut aus leitcnder 
Materie bestehen, wie die der Metalle, dass dicselben aber dutch 
den leeren Raum yon einander isolirt seien and wenn wir weiter 
annehmen~ dass dicselben a n g engh  ef t  die Kugelgestalt haben 
and dass sie a n g e n [ t h e r t  gleichmttssig im Raume vertheilt sind. 
Denken wir uns aber nun die letztere Bedingung nicht erftillt, 
denken wir uns z. B. die Molekiile kettenft~rmig anGinander- 
gereiht, durch grSssere oder geringere Strecken, oder zu einem 
Raumgitter vereinigt, so muss eine solche Anordnung der Materie 
in elektriseher Beziehung wesentlich anders wirken. Die Induction 
durch einen derartig yon elnem Gitter occupirten Raum hindurch 
geht bekannflich gerade so vor sich, als w~re der Raum voll-  
st~ndig mit leitender Substanz erfiillt, d. h. die Dielektrieit~ts- 
constante desselben wird unendlich gross. Zur Erzielung dieser 
Wirknng ist aber die Annahme gar nicht einmal nothwendig, 
dass das Gitter durchaus leitend sei~ es genilgt, wcnn die 
einzelnen leitenden Thcile desselben nach einer Richtung ausser- 
ordentlieh nahe aneinander zu liegen kommen~ jedenfalls viel 
n~her als bei gleichfSrmiger Vertheilung im Raume, wie bei den 
Isolatoren. Eine derartige Anordnung der Materie wtirde also 
das dielektrische Verhalten der Leiter erklaren. Das Criterium 
des Metalles ware demnaeh night an die Substanz des Atom% 
auch night an den Charakter des Molektils gcbunden, sondern 
an den Charakter der Moleki~lverkettnng zur sichtbaren Materie. 
Diese Ansicht kann selbst~erstgnd|ieh nicht darauf Anspruch 
maehen, als der wirkliehe Ansdruck der Thatsaehen zu gelten, 
sic scheint mir nut eine MSglichkeit zu bieten, llber diesen 
schwierigen Punkt hinwegzukommen undes bleibt immer fraglieh~ 
ob sic auch in anderer Hinsicht, namentlich in chemischer, 
befriedigt. 

Wenn wir bei gasfSrmigen Medien, also bei den besten 
Isolatoren stehen bleiben, so wcrden wit unsere Formel fur die 
Raumerfiillung v insolange richtig anwenden kSnnen, als die 
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Formen der kleinsten Theilehen nicht zu sehr yon der Kugel- 
gestalt abweichen. Aus der Gr~isse v ergibt sieh abet eine sehr 
wichtige und so viel ich weiss~ bisher nicht beaehtete Constante, 
n~mlich das wahre specifisehe Gewicht der Substanzen~ dennv 
drtickt denjenigen Bruehtheil eines Cubikcentimeters aus~ der yon 
der Materie des Gases wirklich occupirt ist, also das thats~ch- 
]iche Volumen desselben, dutch dessen Division in die Dichte oder 
in das gewShntiehe specifische Gewieht wie eben das wahre 
specifische Gewicht erhalten. 

In der folgenden Tabelle sind die betreffenden Werthe fib" 
die untersuchten'Gase zusammengestellt, indem fiir v die Werthe 
aus Tabelle II entnommen sind; die specifisehen Gewichte der 
Gase sind in Grammen pro Cubikcentimeter angegeben und die 
wahren speeifisehen Gewichte auf H~O - -  1 .bezogen~ driicken 
also gleichfalls in Grammen das Gewicht der Substanz pro Cubik- 
centimeter aus. 

T a b e l l e  VIII. 

Gewicht in Wahres spec. Wahres spec. 
Substanz Gin.pro 1Ccm. v = 10-5real Gewicht Gewicht 

10--Smal It20 ~- 1 berechnet 

A. H~ 8 '9  8"7 1"02 - -  

7'2 I CHr 
C2H~ 
:NHs 

B. SH2 
0H~ 
C1H 

Luft 
CO 
C02 
N0 
N~0 
Cl~ 

C. Sr 
Pc 

02 
C2N2 
S02 

D. Hg 

126 
76 

152 
80 

162 

129 
125 
197 
134 
196 
319 
575 
561 
126 
142 
233 
290 

9 0 0  

31 
44 
26 
43 
17 
30 

17 
23 
31 
20 
33 
51 

108 
91 
20 
18 
56 
44 

37 

2"32 
2"86 
2"92 
3"54: 
4"71 
5"40 

7"58 
5"44 
6"36 
6'70 
6-00 
6.26 
5"32 
6"16 
6.30 
7"89 
~'16 
6"59 

24" 32 

2"26 
2" 74 
3.28 
4"25 
4"50 
5"47 

6'12 
7"05 
6'78 

4"86 
6"35 
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In 4ieser Tabelle gibt die vorletzte Columne die wahren 
speeifisehen Gewiehte der untersuehten Substanzen an; dieselben 
zerfaUen augenscheinlich in vier Gruppen, deren erste (A) dureh 
den Wasserstoff gebildet wird. Dieser hat yon allen KSrpern das 
gering'ste wahre specifische Gewieht; es wieg't ein Cubikcenti- 
meter: ganz mit Wasserstoffsubstanz erfUllt, fast genau 1 Grm., 
also soviel wie das gleiche Volumen Wassers. 

Die zweite Gruppe (B) enth~ilt die Yerbindungen des Wasser- 
stoffes und man bemerkt, dass letzterer sein geringes specifisches 
Gewicht in dieselben tibertragt, denn ihre Dichte ist um so 
geringer, je betraehtlicher ihr Gehalt an Wasserstoff ist. Die 
dritte Gruppe (C) wird gebildet dutch C, $4, P4, Cl~, N2, O~ und 
deren Verbindungen mit einander; sie zeigt eine auffallende 
Constanz der speeifischen Gewichte, die um den ungefahren Mittel- 
werth ~ 6 sehwanken. 

Die vierte Gruppe (D) endlieh enthalt nun Queeksilber mit 
dem hohen Werthe 24"32; da das g'ewShnliche specifische 
Gewicht desselben gleieh 13"6 ist, so geht daraus hervor, dass 
das scheinbare u des Queeksilbers unter gewtihnliehen Um- 
s tamen sehon etwas mehr als his zur Halfte yon Materie occupirt 
ist, was eine vlel diehtere Raumerflillung bedeutet als bei anderen 
Substanzen beobachtet werden kann, wo dieselbe meist zwisehen 

1 1 1 
den Werthen g -- ~- bei festen KSrpern und zwischen I _ 6 bei 

Fltissigkeiten schwankt. Es ware wohl denkbar, dass die be- 
sonderen physikalischen Eigenschaften des fitissigen Quecksilbers 
zum Theil wenigstens in dieser diehten tlaumerfiillung ihren 
Grund hatten. Es erscheint sehr wtinschenswerth~ auch yon den 
tibrigenGrundstoffen die wahren specifisehen Gewiehte zu kennen~ 
was sieh dureh eine Bestimmung den Breehungsexponenten und 
Diehte ihrer Dampfe erzielen liesse. Ieh beabsichtige, eine der- 
artige Untersuehung auszufiihren, und hog% dass sich daraus 
weitere SehlUsse iiber die Gruppirung der Grundstoffe werden 
ziehen lassen. Auf einen Umstand mSehte ieh hier noch aufmerk- 
sam maehen: es ist schon vielfaeh yon der Einheit der Materie 
gesproehen worden, also yon den Identitat den sogenannten 
Grundstoffe der Substanz nach~ and man hat es stets als ein 
grosses Hinderniss bei Verfolgang dieser Ansicht empfunden, 
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dass die specifischen Ocwichte der Kiirper so sehr verschieden 
hind, denn dieselben variiren you 0"000088 bei Wasserstoff 
bis ungefithr 21 bei Platin~ d. h. um mehr als das 200.000fach% 
oder am mehr als das 130.000fache zwischenWasserstoff Queck- 
silber. Geht man aber auf die wahren specifischen Gewichte 
zurtick, so erscheint dieses Multiplum sehon auf den Werth 24 
reducirt und wtirde sieh in Bezug auf Wasserstoff und Platin 
ungef~ihr auf 45 belaufen; denn so gross w~tre das wahre 
specifisehe Gewicht des Platins, wenn wit dessen Brcchungs- 
exponenten gleich 1- 9 getzcn ~ und ui1ter der allerdiilgs sehr frag- 
lichen Voraussetzung~ dass man unsere Betrachtungsweise auch 
noch auf Metalle anwcnden darf. Der Bestimmung des wahl'en 
speeifischen Gewichtes durch die Raumerftillung v liegt aber 
noeh die Voraussetzung zu Grunde, dass die den Raum erftillenden 
Partikelehen kugelf(irmig seien. Wie wir sahen~ wird der Fehler 
in der Bestimmung yon v nm so betri~chtlicher, je mehr dieselben 
yon der Kugelgestalt abweichen und zwar wird dann v immer zu 
gross nnd somit das wahre specifische Gewicht zu klein gefui1dcn. 
:Nehmen wir abet - -  die Einheit der Mt~terie vorausgesetzt --  
das constituirende Wasserstoffatom I1icht als kngclf(irmig an~ 
sondern als prismatisch yon etwa drei-bin vierfachcr HShe des 
Durchmessers und setzen voraus~ dans die Atome der tibrigen 
Substanzen sich t~ls Conglomerate yon solchen Prismen mehr und 
mchr der Kugelform nithern~ go erkl~ren sich leicht die noch 
vorhandenen Unterschiede der beobachteten w~hrei1 specifischen 
Gewichte. ~ Da wir aug mechanischen Griinden gezwungen sind~- 
die letzten Constituenten als kugelfSrmig anzusehei1~ so milssten 
wir noch die weitere Annahme hinzufiigen~ dasg das Wasserstoff- 
atom aus zahlreichen kugelfSrmigen Theilchen - -  sagen wit dem 
Xther --  gebildet w'~re. Der Vortheil der hier dargelegten 
Ansicht liegt darin~ dass wir zur Erkl~rung der Differenzen in 

1 Nach Quineke. 
Es ist nicht nSthig, gerade den Wasserstoff als urspriinglichen 

Constituenten z~ betrachten, man kSnnte auch yon jedem anderen K~rper 
ausgehen~ indem die grSsseren oder geringeren specifischen Gewichte sich 
dt~rch eine mehr oder minder giinstige Raumerftillung erkliiren; so lange 
jedoch das Atomvolumen des Wasserstoffes das kleinste unter den 
bekannten bleibt, wird man auch am passends~en yon diesem ausgehen. 
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den specifischen Gcwichten nicht genSthigt sind, auf einc Ver- 
dichtung dcr Urmaterie zurtickzugreifen, sondern dass wit 
lediglich durch die Annahme einer ge~nderten Anordnung der 
constituirenden Partikelchcn den Thatsachen gerecht werden. 
Auch wtirde dadureh vidleicht das Auffreten zahlreicher Spectral- 
linien in den Speetren selbst einatomiger Gase, wie des Queck- 
silbers, dem Verst~ndnisse ngher gertiekt werden. 

Aus den in Tabelle VIII mitgetheilten wahren specifischen 
Gewiehten kann man dieselben fur die einzelnen Constituenten 
entnehmen, und zwar fiir H2, $4, Pa, C1 v Nu, 0 2 und Hg direct 
und fur C aus einer der Verbindungen, zum Beispiel aus CO. In 
der folgenden Tabelle sind diese Werthe mit den Zahlen 5o der 
Tabelle V, welehe die relativen Volumina der Atome angeben~ 
zusammengestellt. 

T a b e l l e  IX. 

Wahres spec. 
Sub stanz ~? Gewicht 

H20 ----- 1 

A. tt 4"4 1"02 

(aus CO) C 
(aus Diamant) C 

S 

P 

C1 

N 

0 

D. Hg 

14 

27 

23 

25 

10 

9 

37 

3"84 

5"58 

5"32 

6"16 

6"26 

6"30 

7"89 

24" 32 

Kohlenstoff zeigt, aus ga,sfSrmigen Verbindungen berechnet, 
ein viel niedrigeres speeifisches Gewicht, wie als Diamant; 
letzterer mit der Dichte 3"50 und dem Breehungsexponenten 
n = 2"46 liefert fur das wahre specifische Gewicht den Werth 
5- 58, wodurch aueh der Kohlenstoff sich der Gruppe C anreiht. 
Es scheint also die Raumerfiillung dutch Kohlenstoff sich ira 

21 
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Diamanten mehr der Kugelform zu n~hern, als in den gas- 
ffirmigen Verbindungen. 

Aus den Werthen tier vorstehenden Tabelle lassen sieh die 
wahren speeifisehen Gewiehte der Verbindungen bereehnen und 
mit den der direeten Beobaehtung entnommenen vergleieheu; die 
Bereehnung muss nattirlieh unter Riieksiehtnahme auf die Atom- 
volumina gesehehen, auf folgende Weise : bezeiehnen n I n 2 . . .  die 
Anzahl der Atome einer Substanz im MolekUl, dessert wahres 
speeifisehes Gewieht S bereehnet werden soll und ~t ~ " "  die 
Atomvolumina, sowie s t s~ . . . .  die wahren speeifisehen Ge- 

wiehte der Constituenten, so ist S - -  n I S l s i  + n272s~ + . . . .  Auf 
nt~-t- n2~ + . . . .  

diese Art wurden die in Tabelle VIII, letzte Colonne unter ,be- 
reehnet" aufgefUhrten Zahlen fur die wahren speeifisehen Ge- 
wiehte der Verbindungen gewonnen. 

Aueh hier zeigt H2S wieder sine gr~ssere Abweiehung 
zwisehen Beobaehtung und Reehnung, als alle anderen Wasser- 
stoffverbindungen, was die frUher gelegentlieh der Tabellen VI 
und VII ausgesproehene Vermuthung best~rkt, dass ftir FI2S der 
Werth v zu gross und somit das wahre speeifisehe Gewieht zu 
klein ermittelt ist. Ausserdem zeigen noeh die Verbindungen des 
Stiekstoffs betr~ehtliehe Differenzen, und zwar durehgehends in 
dem Sinne, dass dls aus den Constanten der Verbindungen ent- 
nommenen Werthe kleiner sind, als die aus den Constituenten 
abgeleiteten; e s i s t  bei diesen Verbindungen also die Raum- 
erfUllung eine ungUnstigere, d. h. weniger tier Kugelform sieh 
ansehliessende als bei den Constituenten. 

Es ist nieht ohne Interesse, die wahren speeifisehen Gewiehte 
tier Substanzen, wie sie sieh aus dem Vorangegangenen ergeben, 
mit den Diehten der verfltissigten Gase zu vergleiehen, well sieh 
daraus ein Masstab ftir die RaumerfUllung in letzteren ergibt; ieh 
stelle die Zahlen, so weir ieh solehe auffinden konnte~ in der 
folgenden Tabelle zusammen. 
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T a b e l l e  X. 

Wahres spec. Specifisches 
Substanz Gewicht Gewieh~ in 

tI20 ~ 1 fliiss.Zustande 

]=[2 
02 
C19 
H20 
S02 
C2N2 
:N20 

C02 
Fest ,, 

HCI 

NH 8 
C~H~ 
HeS 

1.02 

7.89 

6"26 

4.71 

6.59 

4.16 

6.00 

6.36 

5" 40 

2'92 

2'86 
3' 54: 

o. 6--0.881 

0.92 

1.333 

1.00 

1.364 
o. 873 

o" 874 

o. 864 

1.9@ 

0.85G 

o. 624 

o" 367 

o. 917 

Man ersieht aus dieser Zusammenstcllung, dass bci den ver- 

flUssigten Gasen stets noch ein betri~chtlicher Theil des scheinbaren 

Volumens, drei Viertel bis aeht Neuntel desselben, yon Materie frei 

ist, selbst die feste Kohlensi~ure fiillt in gepress tem Zustande nut  

ein Drittel des yon ihr eingenommenen Raumes wirklich aus. Die 

relatlv grSsste Verdichtung zeigt, nach den allerdings sehr 

schwankendcn Angaben G r a h a m ' s ,  der Wasserstoff im Zustande 

der Occlusion im Pal ladium; die angegcbenen Werthe als richtig 

vorausgesetzt ,  wUrde derselbe den occupirten Raum his zu zwei 

Drit tel  wirklich erfiillen. 

a Graham,  aus V~erdichtung im Palladium. 
2 P i c t e t  und C a i l le te t .  

Fa r aday .  
Andree f .  
Lando l t .  

6 Ansdel l .  
B l e e k r o d e .  

21 * 
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Wir haben im Vorhergehenden die wahren specifisehen Ge- 
wiehte der KSrper aus den physikalisehen Eigensehaften der 
gasffirmigen Verbindunflen derselben abfleleitet, wir k~nnen das- 
selbe aueh in Bezufl auf die verfltissiflten Gase thun, insoweit uns 
deren Diehten und Brechungsexponenten bekannt sind. Aus den. 
letzteren finden wit auf bekannte Weise die RaumerfUllunfl v und 
aus dieser und der Diehte das wahre speeifisehe Gewieht. In tier 
folgenden Tabelle sind die betreffenden Werthe zusammengestell% 
indem ieh die Breehunflsexponenten der verfltissiflten Gase einer 
spater noeh zu erwahnenden Arbeit yon B l e e k r o d e  ~ ent- 
nehme. 

T a b e l l e  XI. 

Wahres spec. Wahres spec.! 
Substanz Dichte n Gewicht Gewicht 

Gas Fltissigkeit 

S02 

C2~ 
~20 

C02 

HC1 

C12 
1NH a 

c2~ 
H~S 

H.~0 

1"359 

0"866 

0"870 

0"863 

0"854 

1"330 

0'616 

0"361 

0"910 

I'000 

1"351 

1"327 

1"204 

1"196 

1" 957 

1" 367 

1"395 

1"180 

1"390 

1"329 

6"59 

4'16 

6"00 

6"36 

5"40 

6'26 

2"92 

2"86 

3" 54 

4"71 

6"54 

4"27 

6'66 

6"89 

5'26 

5'92 

3"06 

3"11 

3"82 

4"90 

Es zeigt sieh im Allgemeinen eine flute ~bereinstimmung 
zwisehen den Werthen, die aus dem gasf(irmiffen und jenen, die 
aus dem flUssigen Zustande abgeleitet wurden, in den meisten 
Fi~llen sind letztere etwas gr(isser, d. h. es ist die Raumerftillunff 
im Molektile im flUssiflen Zustand eine etwas vollsti~ndigere. 
~brigens kr die Zahlen auf grosse Genauiflkeit nicht 
Ansprueh maehen~ da die Breehunflsexponenten derversehiedenel~ 

1 J. de Ph. (2) IV. M~rz 1885. 
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Fltissigkeiten nieht alle ftir dieselbe Lichtart ang'egeben sind, 
keiner abet fur Strahlen yon sehr grosset Wellenli~nge, wie es 
eigentlieh die Berechnung" erfordern wiirde ;nm so mehr wird man 
zugeben mUsse% dass die Voraussetzungen, unter denen die 
Zahlen abgeleitet wnrden, nicht allzu hypothetischer Natur sind. 

Da man, wie eben angedeutet wurde, auch aus den physi- 
kalischen Constanten der Fltissigkeiten, deren wahres specifisches 
Gewicht bestimmen kann, so ist es naheliegend, diess wenigstens 
:hir einige besonders b emerkenswerthe Repr~tsentanten der Kohlen- 
wasserstoffe zu thun, fUr welehe ja  durchwegs die GrSssel~ n und 
d genau ermittelt sind; man kann die so an den Fltissigkeiten 
erhaltenen Werthe dann mit jenen vergleiehen, die naeh tier 
Constitutionsformel ans dem Atomvohmen und dem wahren 
specifisehen Gewiehte der Constituenten bereehnet werden. Als 
Beispiel mSgen hier die beiden ausgezeichneten Isolatoren Benzol 
nnd TerpentinS1 dienen. 

Benzol 

Formel . . . . . .  C6It G 
n . . . . . . . . . .  1" 490 
d . . . . . . . . . .  0" 885 

W. sp. G. I aus n, d,  . . . . .  3 "  1 
aus Formel ..  3" 2 

Terpentin61 

Formel . . . .  C~oH16 
n . . . . . . .  1" 466 
d . . . . . . . .  O" 887 

{ausn,  d, ~  3 " 2  
W. G. sp. 

aus Formel. 3" 0 ( 

Es scheint also bei diesen KSrpern die RaumerfUllung im 
~golekUle keine wesentlich giinstigere oder ungiinstigere zu sein, 
als bei den Constituenten. 

Ein besonderes InteL'esse dtirfte vielleicht die Untersuehung 
isomerer Reihen bieten, well man hier erwarten darf, durch Unter- 
schiede im wahren speeifischen Gewiehte auf das Vorhandensein 
yon Unterschieden in der Raumerftillung, d. h. uuf eine ver- 
sehiedene Anordnung im ~olektil geftihrt zu werden. Ieh theile 
im Folgenden als Beispiel eine solche Reihe mit. 
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T a b e l l e  XII. 

Substanz 

Aceton . . . . . . . .  
Allylalkohol .. 
Propylaldehyd.. 
.A.mylformiat ... 
Jso-Caprons~iure 
Methylvalerat .. 

Formel n I d~ 
Wahres specifisches 
Gewicht berechnet 

C8H60 

CBHI~02 

1" 357 
1 '410 
1.361 
1" 396 
1" 412 
1" 393 

0" 792 
0" 854: 
0' 807 
0" 880 
0" 924 
0" 879 

~ a l l s  n~ d 

3"36 3.65 
3.45 
3.63 
3.62 
3.69 
3.67 

Man ersieht aus diesen Zahlen~ dass bei vorstehenden 
KSrpern die Raumerfiillung durchwcgs eine bessere ist als in den 
Constituenten, dcnn das bcobachtete wahrc specifische Gcwicht 
ist gr~isser als das berechnete; ersteres ist auffallend glelch bei 
flinf Substanzen der Reihe~ nur Allylalkohol zeigt einon betrlicht- 
]ich niedrigeren Worth, woraus man schliossen kann, dass die 
r~umliche Anordnung der Masse im Molektil bei ihm mehr yon 
der Kugelform abweicht als bei den iibrigon, wcnugleich noch 
immer weniger als bei den Constituenten. 

Um schliesslich noch ftir cine aus vier Constituenten be- 
stehende Verbindung tin Beispiel anzuftihren, erwiihne ich den 
gleichfalls in La n d o 1 tit's Tabellen aufgcfiihrten Trichloressig- 
ester C4H 5C1 aO 2; ftir diesen ist n - - 1 " 4 4 8  und d - -1"383~  
woraus sich das wahre specifische Gcwicht gleich 5" 16 ergibt~ 
wi~hrend die Berechnung nach dot Constitutionsformel den Worth 
4-96 liefert. Hier ist also wieder die Raumerfiillung in der 
Verbindung eino etwas dichterc als in den Bestandtheilcn. 

Die imVorangegangcnen mitgetheilten Tabellen sollen selbst- 
verstiindlich nur als Beispiele ftir die bier eingeschlagenc Methode 
zur Bestimmung der wahren specifischen Gewichte gelten. 

Da diese Methode keine anderen Bestimmungen als die der 
Brechungsexponenten und der Dichton voraussetzt~ so ist zu 

N~ch Landolt's Tabellen. 
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erwarten, dass das Gebiet~ auf welches sie sieh anwenden llisst, 
ein sehr ausgedehntes sei~ und nur wenn letztere Bedingung" 
erftillt ist, wird man hoffen dtirfen~ einen Blick in die Molecular- 
constitution der Materie werfen zu ktinnen. 

Was bisherige Versuche zur Bestimmung des wahren speei- 
fischen Gewichtes anlangt, so ist mir nnr der Weg bekannt, den 
M axw ell  angezeigt hat, niimlich die B erechnung des yon tier Ma- 
retie eines Gases wirklich occupirten Ranmes aus dem Molecular- 
durchmesser nnd der Anzahl der Molekiile in der Volumseinheit. 
Letztere ergibt sieh aus dem Querschnitte eines Molektils und 
aus der Querschnittssumme, fur welehe Grtisse die Kinetische Gas- 
theorie einen Ausdruek liefert. Anf diesem Wege wurde alas 
wahre specifische Gewicht fur Luft ungef~hr = 7 gefunden 
(It20 = 1), was mit unserem Werthe 7"58 in geniigender Uber- 
einstimmung steht. 

Da Maxw ell's Methode die Kenntniss der MoleeulargrSsso 
voraussetzt, so ist dieselbe nut auf gasfSrmige Medien unwendbar; 
anch basiren ihre Resultate auf einer genauen Bestimmnng der 
mittleren Wegliinge. 

III. 

K - -  1 n ~ - - 1  
Die Grtisse v, die dureh den Ausdruek ~ - ~  odor n~ + ~  

eharakterisirt ist, drtickt das Verh~tltniss des yon einer bestimmten 
Menge eines Ktirpers wirklich occupirten R~umes zu deren 
seheinbaren Volumen aus. Wird tier Ktirper comprimirt, z. B. 
bis seine Diehte d den doppelten Worth erreieht hat, so ist klar, 
dass aueh die Raumerftillung' v auf das Doppelte gestiegen ist; 
beide Grtissen gehen einander proportional, aus weleher Ursache 
aueh immer eine derartige Compression oder Dilatation resultire. 

Es folgt somit die Gleichung 

K - - 1  1 n ~ - - i  1 
= Constante. - - - -  

K + 2 " d  n ~ + 2  d 

Was eine solehe Relation zwischen dem Brechungsexpo- 
nenten und der Dichte anlangt, so ist bekannt, dass dieselben 
schon seit :N e wt o n's Zeiten gesucht und in den verschiedensten 
Formen gefunden wurde. 
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N e w t o n  selbst setzt (vom Standpunkte der Imanations- 
n 2 -  1 

theorie ausgehend) ~ = Constante und nennt diese Grfisse 

das speeifisehe Breehungsverm~gen der betreffenden Substanz. 
Es hat sieh der Ausdruck in dieser Form sehr lange erhalten, 
weil er ftir Gase dureh die Untersuehungen yon B l o t  und 
Arago  1 sowie yon Du long  ~ experimentell vollkommen best~ttigt 
wnrde. Doeh l~tsst sieh leieht zeigen, dass der Newton ' sehe  
Ausdruek, in seiner Anwendung auf Gase, nur ein speeieller 
Fall, der vorstehenden allgemeinen Formel ist. FUr Gase ist 
n~,mlieh der Breehungsexponent stets eine nut wenig yon der 
Einheit abweiehende GrSsse fUr n ~ +  2 kann man daher 
fur alia Gase mit grosset Annaherung die Zahl 3 setzen. Die 

1 n~--1  
allgemeine Formel iibergeht somit in 3 d --Constante oder 
n : ~ -  1 
- - - -  Constante wie bei Newton .  

d 
Versucht man die Formel ~Tewton's aueh anf flUssige oder 

feste KSrper ~nzuwenden, so stSsst man sofort auf WldersprUche 
mit den Thatsaehen; man hat daher versueht, auf empirisehen 

-Wege andere Relationen zwischen n und d aufzustellen, welehe 
der Bedingung der Constanz gentigen sollten. So wurde die Formel 

= Constante als eine rein empirisehe eingeftihrt und an einem 
d 

sehr umfangreiehen Beobaehtungsmateriale aueh angen~thert 
best~tigt gefunden, a FUr Gase trifft diese Bestatigung selbstver- 
st~ndlieh am seh~trfsten zu, da wegen der geringen Abweiehung 
der n yon der Einheit die GrSssen n - - 1  und n ~ -  1 einander 
proportional sind. Wie zu erwarten war, hat man sieh nieht lange 
mit dieser ganz willkUrlieh aufgestellten Formel begnUgt, d.er 
durehaus keine bestimmte physikalisehe Bedeutung zukam, 

1 ~Iela. d. Inst. VII. (1807). 
2 Ann. d. Ch. et d. Ph. XXXI. 
3 Vgl. G l a d s t o n e  & D a l %  Ph. Maff. XXVI. 484. 

L a n d o l t ,  P o g g .  Ann. CXXIII. 
Briihl~ Ann. d. Ch. CC. 139. CCI[I. 1 und 255. 
~ [ a sc~ r t  7 C. R. LXXVIIL 61% 679~ 801. 
Wi i l lne r~  Poffff. Ann. CXXXIII. 1. 
D a m i e n ,  C. R. XCI. 323. 
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sondern man war bestrebt~ aus bestimmten Annahmen tiber die 
Constitution der Matezien selbst Relationen zwischen n und d 
abzuleiten. Die ersten derartigen Bestrebnngen gingen yon 
S c h r a u f  1 au% den seine Untersuchungen tiber die Lichtbewe- 

n2--1 
gung glelchfalls zur Formel 1~ e wto n s - - ~ - -  --  Constante aller- 
dings nnr als ~herungsformel fiihrten. 

Sp~Lter erschienen zwei wichtige Arbeiten~ die inir erst bei 
Durehsieht der hier einschIagenden Literatur bekannt wurden~ 
yon A. L o r e n t z  ~ ,~iiber die Beziehung zwisehen der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes nnd der KSrperdiehte ~' 
nnd y o n  L. L o r e n z  3 ,tiber die Refr~ktionsconstante". Beide 
Autoren kommen unabh~ngig yon einander zu derselben Relation 
zwischen n und d~ indem sie ihren Rechnungen die Annahme zu 
Grunde legen, dass die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes 
dutch die Raumerfiillung bedingt sei; fur die RaumerfUllung~ also 

n2--i 
fiir unsere GrSsse v, erhalten sie den Werth ~ d. i. denselben, 

der aus der Betrachtung der Dielektricitiitsconstante folgt und 
n ~ -  1 1 

daraus ergibt sieh ihnen die Gleiehung n2 § 2 " d --  Constante, 

welche am Eing'ange dieses Absehnittes schon aufgestellt wurde. 
Aueh in der Gleiehung yon L o r e n z  ist ftir n der Werth fib" sehr 
grosse WellenlSngen zu substituiren. Da L o r e n z  selbst durch 
sehr exacte Messungen mittelst einer Interferenzmethode die 
volle Giltigkeit seiner Formel ftir gasfSrmige und anch fltissige 
KSrper naehgewiesen hat~ so bin ich der Mtihe tiberhoben~ hier 
weitere Belege fiir deren Richtigkeit anzufiihren. ~Nnr die Resnl- 
tate der Bereehnung eines festen Kiirpers des Steinsalzes, will 
ich erw~hnen~ um auch hierftir ein Beispiel zu geben. Es ist fiir 
Cl~qa die Anderung des Brechungsexponenten mit der Temperatur 
sehr genau yon S t e fan  4 bestimmt bis zn Temper~turen tiber 90 ~ 
ausserdem ist der Ausdehnungscogffieient nach F i z e a u bekannt. 
Man findet fur die Temperaturen 20 ~ und 90 ~ die Dichten 

Physikalische Studien 1867. 
~- Wied. Ann. IX. 6'41. 

Wied. Ann. XI. 70. 
Sitzungsber. tier Wiener Akademie. LXHL (1871). 
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d~o = 2" 100 und dgo = 2"082,  sowie die Brechungsexponenten 

n~o = 1"5391 und ngo = 1.5365.  Daraus ergibt sich der Werth 
nZ--1 1 

yon - -  bei 20 ~ = 0 .1492  und bei 90 ~ - -  0.  1499. (Tbrigens 
n ~ + 2  �9 

muss hervorgchoben wcrden, dass die Ubereinst immung dieser 

beiden Zahlen keine derartige ist, class sic nicht aueh durch 

andere Formen erreieht wurde; so liefert z. B. unter zu Grunde- 

legung derselben Zahlen ftir n und d bei 20 ~ und 90 ~ die Formel  

n - - 1  die Werthe 0" 2566 und 0. 2577, die in ebenso guter [Tber- 
d 

einstimmung stehen. 
n 2 -  1 1 

Die Formel n 2 + 2 .  d - -  Constante ist auch ausser yon 

L or  enz~ noch anderweitig experimentell  besti~tigt worden. So 

namenfiieh yon  P r y t z ~  1 yon ~ q a s i n i  ~ und in jUngster Zeit yon 

B l e e k r o d e ;  3 letztercr wendet dieselbe auf die condensirbaren 

Gase an nnd finder die Werthe merklich constant fflcichgiltig, ob 

die Gr(issen n und d an dem K(irper in gasf(irmiffen oder im 

ittissigen Zustande bestimmt wurden. Die Constanz der Werthe 

ist in diesem Falle auch betr~ehtlich ~rSsser als bei Anwendung 

der F o r m e l -  --- Constante. 
el 

n~ml  1 
Wenn demnach die F o r m e l -  - - -  Constante aueh 

n ~ + 2  " d 

experimentell  als vol lkommen best~ttigt gelten kann, so ist es um 

so bedauerlicher~ wenn spi~ter wieder andere rein empirisehe 

Formeln zur Anwendunff kommen, wie z. B. die yon J o h s t .  4 Auf  

Grund yon Messun~en an Gemischen yon Anilin und Alkohol 
stellt J o h s t die Formeln auf 

~r  1 __ Constante und n - -  1 1 - -  n + ~  ~ - -  Constant% 

die den bekannten Formeln naehgebildet  sin& Allein~ wenn jeder  

auf Grund einiger Beobachtungen an vereinzelten KSrpern eine 

] Wied. Ann. XI. i0=~. 
2 Rend. d. R. Ace. d. Lineei. 1885. 74. 

J. d. Ph. (2) IV. M~irz 1885. 
Wi e d. Ann. XX. ~t7. 
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empirische Formel aufstellt, nut desshalb, well sie gct'ade diesen 
Beobachtungen sich besser anpasst, so wird man schliesslich 
sehr viel Mtihe und Zeit umsonst vergeudet haben, dcnn ein 
wirkliches Rcsultat kann wie ich glaube, doch immer nur ~us 
der Vergleichung yon Beobachtungcn mit einer Formel hcrvor- 
gehen, deren physikalische Bedeutung eine bekannte ist; nnd alas 

n~- - I  1 
ist bei der Formel ~ . ~ ~ Constante der Fall, wo de~ + 

1 / 2  1 
B r u c h ~  die bcstimmte Bedeutung der RaumerfUllung hat. Es 

ist durchaus nicht zu verlangen, dass diese Formel fiir alle F~lle 
vollkommen entsprechen soll, dcnn die u unter- 
denen sie abgcleitet ist, trcffen gewiss in Wirklichkeit nicht 
immcr zu, abet gerade aus diesen Abweichungen zwischen 
Rechnung and Beobachtung kann man - -  wenn man eben weiss~ 
was fiir cinc physikalische Bedeutung dcr berechnete Werth hat 
--. wichtige SchlUsse auf dic Constitution der KSrper zichen. 
Dagcgen lehrt uns die wenn auch noch so gate Ubcreinstimmung 
mit einer empirischen Formcl, deren physikalische Deutung 
unbekannt ist, einfach gar nichts. 

Zwei Kiirper haben bisher durchaus nicht den gcwShnlichen 
Zusammenhang zwischen Dichte and Brechungsexponenten er- 
g'eben~ das Glas und das Wasser. Ersteres hat bckanntlich cinen 
mit der Temperatur wachsenden Brechungsexponenten, was den 
Beobachtungcn an allen andcren Substanzen, sowic unserer 
Formel widerspdcht, doch ist zu bedonken~ dass letztcre nur fiir 
Strahlen yon sehr grosser Wellenl~nge gilt, und da ]icgen aller- 
dings Beobachtungen vor, die diesen Widerspruch zu l(isen 
scheinen. Es hat schon V~n der W i l l i g e n  I gefunden, dass ein 
Flintglasprisma zwar die gelben und blauen Strahlen bei hSherer 
Temperatur starker bdcht, als bei nicdriger, dageg'en die rothen, 
also langwelligen, schw~chcr. Eine gleiche Beobachtung hat 
H a s t i n g s  ~ gcmacht~ auch er findet ftir die rothen Strahlen bei 
C r o w n g l a s  eine Abnahme des n mit der Tempcl"atur, fiir die 
iibrigen Strahlen dagegen eine Zunahme. Wenn diese Beob- 
achtungen Hchtig w~ren, so wtirden sie das abnormc Verhalten 

1 Arch. d. ~us. Teyler I. 64~. 
2 Sill. J. (3) XV. 269. 



276 Exner. 

des Glases in/dbereinstimmung mit unserer Formel vollkommen 
erklgren. Es ist aber S t e f a n  ~ bei seinen Untersuehungen Uber 
die Refraction des Glases zu anderen Resultaten gekommen~ es 
haben rich die erwghnten Beobaehtungen, wenigstens an seinen 
Glassorten, n~eht bestatigt; der Breehungsexponent zeigte sieh 
a ueh fur unendlieh lange Wellen stets mit der Temperatur 
waehsend. Es ist also das Verhalten des Glases in dieser Be- 
ziehung noeh nieht ganz aufgekl~rt; jedenfalls hat man es im 
Glase mit einer, was die Molekularstruetur anlangt, sehwer 
definirbaren Substanz zu thun. 

Der zweite KSrpeb der ein abnormes Verhalten zeigt~ ist das 
Wasser; die Diehte des Wassers hat bei 4 ~ ein Maximum und man 
sollte nach unserer Formel daher bei dieser Temperatur aueh ein 
Maximum des Breehung'sexponenten erwarten. Es hat aber 
sehon vor langerer Zeit J a m i n  2 den Naehweis geliefert, dass 
letzterer sieh yon 0 ~ an stetig' mit der Temperatnr ~ndert~ aueh 
t~ber 4 ~ hinaus. Dieser Widersprueh wurde yon L. L o r e n z  in 
seiner sehon frtiher erw~ihnten Arbeit vollst~ndig zu Gunsten 
unserer Pormel gelSst. Es hat n~tmlieh J~min  die Breehungs- 
exponente~ nnr fur weisses Lieht, mittelst der Interferenzen, 
bestimmt~ L o r en z dagegen untersuehte die Dispersion bei ver- 
sehiedenen Temperaturen und bereehnete aus derselben den yon 
der Dispersion befreiten Breehung'sexponenten~ also den ftir 
unendlich lange Wellen giltigen. Da zeigte sich denn~ dass dieser 
in der That bei 4 ~ ein Maximum habe und dass also aueh das 
Wasser in seinem Verhalten gegen das Lieht bei Diehte~nderun- 
gen sieh unserer Formel ansehliesst. Diese Beobaehtung L o r e nz's 
wiirde ganz mit den Restfltaten Ubereinkommen, die V. d. Wil l i -  
gen und H a s t i n g s  an Glasprismen erhalten haben. 

Es hat sehon vor l~ngerer Zeit St efan 3 auf eine eigenthtim- 
liche Bezlehung zwischen der mittleren Weglange eines Gases 
und dessen B~'eehungsexponenten aufmerksam gemaeht. Von der 
Ansieht ausgehend, dass die Molektile eines Gases als Kugeln 
verdiehteten Athers zu betraehten seien, gelangte er zu der Ver- 
muthung, dass die brechende Kraft eines Gases~ also die GriJsse 

Sitzungsber. der Wiener Akademie. LXIII. 1871. 
C. R. XLIII. (1856). 

s Sitzungsber. der Wiener Akademie. LXV. (1872). 
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n - -  1 um so klciner sein mtisse, je grSsser die mittlere Wegliinge 
X ~vgre. Diese Vermuthung zeigt sich auch durchgehends best~tigt~ 
ja  fiir eine Reihe yon Gasen, wie H2, 0~, Luft, CO~ CO 2 und ~q~O, 
zelgt das Product ( n - -  1) X sog'ar ziemlich constante Werthe; die- 
selben liegcn, nach Weglassung des Factors 10 -1~, zwischen 192 
und 224. Bei anderen, namentlich leichtcr condensirbarcn Gasen 
und Diimpfen licgt der Worth jedoch betri~chtlich hiJher bis unge- 
fiihr 300, wie unter andcrcm aus ciner diesbeziiglichen Zusammen- 
stellung yon E. W i e d e m a n n ' hervorgeht. Dieser Zusammenhang" 
zwischen den GrSssen ~ - - 1  und X liisst, wie ich glaub% noch 
eine pr~icisere Deutung zu. 

Wir haben n~mlich zur Bcstimmnng des Molekulardurch- 
messer z die Gleichung: 

~--C.v.),  

wo C cine Constante bedeutet und v die Raumerfiillung, also die 

G .  n ~ - - I  
rSsse nO + 2" 

Ftir Gase ist aber allgemcin n 2 +  2 - - 3  zn sctzcn und 
n 2 - 1 - -  2 (n -- 1) ; dadurch tibergeht obige Gleichung in: 

0 - -  C/. ( n - -  l)  X, 

wo C ~ abermals eine Constante bedeutct. Man sieht also, dass 
der Ausdruck (n- -1)X cinc GrSsse bedeutet, welche dem Durch- 
mcsser des MolekUls proportional ist. Vcrgleicht man die in 
Tabelle II aufgeflihrten Werthe yon a in dieser Hinsicht~ so wird 
man finden, dass diesolben~ namentlich bei den schwerer conden- 
sirbaren Gasen, keine sehr grossen Diffcrenzen aufweiseu. Die- 
selbcn treten abet  schr entschicden auf beim Ubergang zu den 
Diimpfon. W~thrend z. B. (fiir aus Diffusionsversuchen bcrechnete 
X) dcr Worth yon abe i  H~ - -  10, Luft - -  10, CO --  13, CO 2 - -  13~ 
~q~0:12 ist (multiplicirt mit 10-9), wird derselbe ftir Ather- 
dampf = 19 und ftir Schwefelkohlenstoffdampf-- 27.2 

Wied. Ann. V. 142. 
~-Ich verdanke einer giitigen Mittheilung des Herrn Hofrathes 

Ste fan die Kcnntniss der yon ihm aus Diffusionsversuehen abgeleiteten 
k~ n~mlich fiir Ather 23" 10-7 nnd ftir Schwefelkohlenstoff 23" 10-7. 
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Zum Sehlusse m(ichte ieh noch auf folgenden Umstand auf- 
merksam maehen. In der Eingangs erwahnten Untersuehung hat 
C l a u s i u s  gezeigt, dass die Dielektricitittseonstante in einer 
bestimmten Weise yon der Raumerfiillung abhangig sei; anderer- 
seits hat L. Lorenz  in einer gleiehfalls sehon eitirten Arbeit 
naehgewiesen, dass, gauz unabhiing'ig" yon jeder elektrisehen 
Beziehung', das Quadrat des Breehungsexponenten eben dieselbe 
Function der RaumerfUllung ist. DiG Identitiit zwisehen der 
Dielektrieit~ttseonstante nnd dem Quadrate des Brechungs- 
exponenten wlirde sieh somit yon selbst ergeben und darthun, 
class sowohl die Fortpflanzung" elner elektrisehen Kraft dutch ein 
Dielektrieum hindureh als aueh die Fortpflanzunffsgesehwindig- 
keit des Liehtes in demselben in ffleieher Weise yon der Anord- 
nung der ~Iaterie im Raume bedingt seien. Dieser Parallelismus 
mUsste sieh also aueh ergeben, selbst wenn die beiden Vorg~tnge 
ihrem Wesen naeh ffanz differenter Natur wi~ren. 


